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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（１）
【化１】

（式中、Ｒ1はヘテロ原子を含んでいても良い炭素数１～２０の直鎖状又は分岐状のアル
キレン基又はアラルキレン基であり、Ｒ2は炭素数３～１０の直鎖状の２価炭化水素基で
あり、Ｒ3は炭素数１～１０の直鎖状又は分岐状の１価炭化水素基であり、Ｙは付加重合
性基、開環重合性基、シリル基により活性水素が保護されているアミノ基から選ばれる反
応性基、Ｘはハロゲン原子であり、
　前記付加重合性基が、アクリル基、メタクリル基、アクリルオキシ基、又はメタクリル
オキシ基であり、
　前記開環重合性基が、エポキシ基又はオキセタニル基であり、
　前記シリル基により活性水素が保護されているアミノ基が、Ｎ－トリアルキルシリルア
ミノ基、又はＮ，Ｎ－ビストリアルキルシリルアミノ基である。）
で表されるオルガノオキシシラン化合物。
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【請求項２】
　前記Ｒ1が、炭素数１～１０の直鎖状又は分岐状のアルキレン基である請求項１記載の
オルガノオキシシラン化合物。
【請求項３】
　前記Ｙ－Ｒ1－で表される基が、３－アクリルオキシプロピル基、３－メタクリルオキ
シプロピル基、３－グリシドキシプロピル基、２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）
エチル基、３－（３－エチル－３－オキセタニルメトキシ）プロピル基、又は３－［Ｎ，
Ｎ－ビス（トリメチルシリル）アミノ］プロピル基である請求項１記載のオルガノオキシ
シラン化合物。
【請求項４】
　前記Ｒ2が、トリメチレン基、テトラメチレン基、又はヘキサメチレン基である請求項
１～３のいずれか１項記載のオルガノオキシシラン化合物。
【請求項５】
　下記一般式（２）

【化２】

（式中、Ｒ2、Ｒ3及びＸは上記と同じ。）
で表されるジオルガノオキシシラン化合物と、下記一般式（３）

【化３】

（式中、Ｒ4はヘテロ原子を含んでいても良い炭素数１～１８の直鎖状又は分岐状のアル
キレン基又はアラルキレン基であり、Ｒ5は炭素数１～１０の直鎖状又は分岐状の１価炭
化水素基又は水素原子であり、Ｒ4及びＲ5の炭素数は合わせて１８以下である。Ｙは上記
と同じ。）
で表される反応性基を有するオレフィン化合物とを、触媒存在下に反応させることを特徴
とする請求項１～４のいずれか１項記載のオルガノオキシシラン化合物の製造方法。
【請求項６】
　下記一般式（４）
【化４】

（式中、Ｒ2は上記と同じ。Ｘ、Ｘ’はハロゲン原子であり、互いに同一でも異なってい
ても良い。）
で表されるシラン化合物と、下記一般式（３）

【化５】

（式中、Ｒ4はヘテロ原子を含んでいても良い炭素数１～１８の直鎖状又は分岐状のアル
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キレン基又はアラルキレン基であり、Ｒ5は炭素数１～１０の直鎖状又は分岐状の１価炭
化水素基又は水素原子であり、Ｒ4及びＲ5の炭素数は合わせて１８以下である。Ｙは上記
と同じ。）
で表される反応性基を有するオレフィン化合物とを、触媒存在下に反応させて、下記一般
式（５）
【化６】

（式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｙは上記に同じで、Ｘ、Ｘ’はハロゲン原子であり、互いに同一でも
異なっていても良い。）
で表される化合物を製造し、この化合物を下記一般式（６）
　Ｒ3ＯＨ　　　　　（６）
（式中、Ｒ3は上記と同じ。）
で表されるアルコールと反応させることを特徴とする請求項１～４のいずれか１項記載の
オルガノオキシシラン化合物の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、各種シラン化合物の合成中間体、樹脂変性剤原料、塗料添加剤、接着剤、シ
ランカップリング剤、コーティング剤、表面処理剤原料として有用な新規なオルガノオキ
シシラン化合物及びその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　シランカップリング剤は、各種有機樹脂等の有機質材料と反応可能な反応性基と、ガラ
ス、シリカ、金属酸化物や金属等の無機材料と反応可能なアルコキシ基を同一分子内に有
するシラン化合物である。また、反応性基がアクリル基やメタクリル基等の付加重合性基
、エポキシ基、オキセタニル基等開環重合性基である場合は、アルコキシシリル基を含有
しないアクリル基やメタクリル基、エポキシ基、オキセタニル基、スチリル基等の重合性
を有する化合物と共重合することにより、重合物中に加水分解により縮合して架橋させる
ことにより樹脂を硬化させることが可能なアルコキシシリル基を導入することができるた
め、塗料や接着剤等の原料として用いられていた（特許文献１：特開２００９－２９８８
８２号公報）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２００９－２９８８８２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　しかし、上記特許文献１では、メタクリル基等の重合性基を有するアルコキシシラン化
合物を、ビニル重合性不飽和結合含有化合物等と共に共重合して得られる共重合体をコー
ティング剤として使用しているが、密着性を向上させるために、アミノ基含有シラン化合
物を別に添加する必要があった。
【０００５】
　本発明は上記事情に鑑みなされたもので、ハロアルキル基等のハロゲン原子置換炭化水
素基と、付加重合性基、開環重合性基、シリル基により活性水素が保護されていても良い
アミノ基から選ばれる反応性基と、更にアルコキシ基等のオルガノオキシ基とを有し、良
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好な密着性を与えるオルガノオキシ化合物及びその製造方法を提供することを目的とする
。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者らは、上記目的を達成するために鋭意検討を行った結果、下記一般式（１）で
示される特定構造のハロアルキル基と反応性基を有するアルコキシシラン化合物が、樹脂
変性剤、塗料添加剤、接着剤、シランカップリング剤、コーティング剤、表面処理剤原料
として使用した場合に、密着性を向上できることを知見し、本発明を完成するに至った。
【０００７】
　従って、本発明は、以下のハロアルキル基等のハロゲン原子置換炭化水素基と反応性基
を有する基を有するオルガノオキシシラン化合物及びその製造方法を提供する。
〔１〕
　下記一般式（１）
【化１】

（式中、Ｒ1はヘテロ原子を含んでいても良い炭素数１～２０の直鎖状又は分岐状のアル
キレン基又はアラルキレン基であり、Ｒ2は炭素数３～１０の直鎖状の２価炭化水素基で
あり、Ｒ3は炭素数１～１０の直鎖状又は分岐状の１価炭化水素基であり、Ｙは付加重合
性基、開環重合性基、シリル基により活性水素が保護されているアミノ基から選ばれる反
応性基、Ｘはハロゲン原子であり、
　前記付加重合性基が、アクリル基、メタクリル基、アクリルオキシ基、又はメタクリル
オキシ基であり、
　前記開環重合性基が、エポキシ基又はオキセタニル基であり、
　前記シリル基により活性水素が保護されているアミノ基が、Ｎ－トリアルキルシリルア
ミノ基、又はＮ，Ｎ－ビストリアルキルシリルアミノ基である。）
で表されるオルガノオキシシラン化合物。
〔２〕
　前記Ｒ1が、炭素数１～１０の直鎖状又は分岐状のアルキレン基である〔１〕記載のオ
ルガノオキシシラン化合物。
〔３〕
　前記Ｙ－Ｒ1－で表される基が、３－アクリルオキシプロピル基、３－メタクリルオキ
シプロピル基、３－グリシドキシプロピル基、２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）
エチル基、３－（３－エチル－３－オキセタニルメトキシ）プロピル基、又は３－［Ｎ，
Ｎ－ビス（トリメチルシリル）アミノ］プロピル基である〔１〕記載のオルガノオキシシ
ラン化合物。
〔４〕
　前記Ｒ2が、トリメチレン基、テトラメチレン基、又はヘキサメチレン基である請求項
〔１〕～〔３〕のいずれか記載のオルガノオキシシラン化合物。
〔５〕
　　下記一般式（２）

【化２】
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（式中、Ｒ2、Ｒ3及びＸは上記と同じ。）
で表されるジオルガノオキシシラン化合物と、下記一般式（３）
【化３】

（式中、Ｒ4はヘテロ原子を含んでいても良い炭素数１～１８の直鎖状又は分岐状のアル
キレン基又はアラルキレン基であり、Ｒ5は炭素数１～１０の直鎖状又は分岐状の１価炭
化水素基又は水素原子であり、Ｒ4及びＲ5の炭素数は合わせて１８以下である。Ｙは上記
と同じ。）
で表される反応性基を有するオレフィン化合物とを、触媒存在下に反応させることを特徴
とする〔１〕～〔４〕のいずれかに記載のオルガノオキシシラン化合物の製造方法。
〔６〕
　　下記一般式（４）
【化４】

（式中、Ｒ2は上記と同じ。Ｘ、Ｘ’はハロゲン原子であり、互いに同一でも異なってい
ても良い。）
で表されるシラン化合物と、下記一般式（３）
【化５】

（式中、Ｒ4はヘテロ原子を含んでいても良い炭素数１～１８の直鎖状又は分岐状のアル
キレン基又はアラルキレン基であり、Ｒ5は炭素数１～１０の直鎖状又は分岐状の１価炭
化水素基又は水素原子であり、Ｒ4及びＲ5の炭素数は合わせて１８以下である。Ｙは上記
と同じ。）
で表される反応性基を有するオレフィン化合物とを、触媒存在下に反応させて、下記一般
式（５）
【化６】

（式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｙは上記に同じで、Ｘ、Ｘ’はハロゲン原子であり、互いに同一でも
異なっていても良い。）
で表される化合物を製造し、この化合物を下記一般式（６）
　Ｒ3ＯＨ　　　　　（６）
（式中、Ｒ3は上記と同じ。）
で表されるアルコールと反応させることを特徴とする〔１〕～〔４〕のいずれかに記載の
オルガノオキシシラン化合物の製造方法。
【発明の効果】
【０００８】
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　本発明により提供されるハロアルキル基等のハロゲン原子置換炭化水素基と反応性基を
有するアルコキシシラン化合物は、樹脂変性剤、塗料添加剤、接着剤、シランカップリン
グ剤、コーティング剤、表面処理剤等の原料及び合成中間体として有用である。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】実施例１で得られた（３－クロロプロピル）（３－グリシドキシプロピル）ジメ
トキシシランの1Ｈ－ＮＭＲスペクトルである。
【図２】実施例１で得られた（３－クロロプロピル）（３－グリシドキシプロピル）ジメ
トキシシランのＩＲスペクトルである。
【図３】実施例２で得られた（３－クロロプロピル）［３－（３－エチル－３－オキセタ
ニルメトキシ）プロピル］ジメトキシシランの1Ｈ－ＮＭＲスペクトルである。
【図４】実施例２で得られた（３－クロロプロピル）［３－（３－エチル－３－オキセタ
ニルメトキシ）プロピル］ジメトキシシランのＩＲスペクトルである。
【図５】実施例３で得られた（３－クロロプロピル）｛３－［Ｎ，Ｎ－ビス（トリメチル
シリル）アミノ］プロピル｝ジメトキシシランの1Ｈ－ＮＭＲスペクトルである。
【図６】実施例３で得られた（３－クロロプロピル）｛３－［Ｎ，Ｎ－ビス（トリメチル
シリル）アミノ］プロピル｝ジメトキシシランのＩＲスペクトルである。
【図７】実施例４で得られた（３－クロロプロピル）（３－アクリルオキシプロピル）ジ
メトキシシランの1Ｈ－ＮＭＲスペクトルである。
【図８】実施例４で得られた（３－クロロプロピル）（３－アクリルオキシプロピル）ジ
メトキシシランのＩＲスペクトルである。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　本発明のアルコキシシラン化合物は、下記一般式（１）で表される化合物である。
【化７】

【００１１】
　ここで、Ｒ1は、ヘテロ原子を含んでいても良い炭素数１～２０、好ましくは炭素数１
～１０、更に好ましくは炭素数１～６の直鎖状又は分岐状のアルキレン基又はアラルキレ
ン基である。ヘテロ原子としては、酸素、窒素、硫黄等が例示される。Ｒ1の具体例とし
ては、例えば、メチレン基、エチレン基、トリメチレン基、テトラメチレン基、ヘキサメ
チレン基、イソブチレン基等のアルキレン基、オキシアルキレン基又はポリオキシアルキ
レン基等の酸素原子含有基、アミノアルキレン基、ポリアミノアルキレン基等のアミノ原
子含有基、チオアルキレン基等の硫黄原子含有基等が挙げられる。原料の入手性から、ア
ルキレン基、オキシアルキレン基が好ましい。
【００１２】
　Ｒ2は、炭素数１～１０、好ましくは炭素数１～８、更に好ましくは炭素数１～６の直
鎖状又は分岐状の２価炭化水素基であり、直鎖状又は分岐状のアルキレン基、アラルキレ
ン基等が挙げられる。具体的には、メチレン基、エチレン基、トリメチレン基、テトラメ
チレン基、ヘキサメチレン基、イソブチレン基等が例示される。
【００１３】
　Ｒ3は、炭素数１～１０、好ましくは炭素数１～８、更に好ましくは炭素数１～６の１
価炭化水素基であり、直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基、アルケニル基、アリール基
、アラルキル基等が挙げられる。具体的には、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル
基、ペンチル基、ヘキシル基、へプチル基、オクチル基、デシル基、オクタデシル基等の
直鎖状の炭化水素基、イソプロピル基、イソブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、２－エチル



(7) JP 6237564 B2 2017.11.29

10

20

30

40

50

ヘキシル基等の分岐状の炭化水素基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基等の環状のア
ルキル基、ビニル基、プロペニル基等のアルケニル基、フェニル基、トリル基等のアリー
ル基、ベンジル基等のアラルキル基等が例示される。
【００１４】
　Ｘはハロゲン原子であり、具体的には、塩素、臭素、ヨウ素等が例示され、入手のしや
すさの点で塩素が好ましい。
【００１５】
　Ｙは反応性基であり、アクリル基、メタクリル基、アクリルオキシ基、メタクリルオキ
シ基等の付加重合性基、エポキシ基、オキセタニル基等の開環重合性基、アミノ基、Ｎ－
トリアルキルシリルアミノ基、Ｎ，Ｎ－ビストリアルキルシリルアミノ基等のシリル基に
より活性水素が保護されていても良いアミノ基が挙げられる。中でも高い反応性を有する
点で、付加重合性基及び開環重合性基が好ましい。
【００１６】
　また、Ｙ－Ｒ1－で表される基としては、例えば、３－アクリルオキシプロピル基、３
－メタクリルオキシプロピル基、３－グリシドキシプロピル基、２－（３，４－エポキシ
シクロヘキシル）エチル基、３－（３－エチル－３－オキセタニルメトキシ）プロピル基
、３－［Ｎ，Ｎ－ビス（トリメチルシリル）アミノ］プロピル基、３－アミノプロピル基
等が例示される。
【００１７】
　上記一般式（１）で示されるハロアルキル基等のハロゲン置換炭化水素基と反応性基を
有するアルコキシシラン化合物の具体例としては、例えば、
（３－クロロプロピル）（３－アクリルオキシプロピル）ジメトキシシラン、
（３－クロロプロピル）（３－アクリルオキシプロピル）ジエトキシシラン、
（３－クロロプロピル）（３－メタクリルオキシプロピル）ジメトキシシラン、
（３－クロロプロピル）（３－メタクリルオキシプロピル）ジエトキシシラン、
（３－クロロプロピル）（３－グリシドキシプロピル）ジメトキシシラン、
（３－クロロプロピル）（３－グリシドキシプロピル）ジエトキシシラン、
（３－クロロプロピル）［２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチル］ジメトキシ
シラン、
（３－クロロプロピル）［２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチル］ジエトキシ
シラン、
（３－クロロプロピル）［３－（３－エチル－３－オキセタニルメトキシ）プロピル］ジ
メトキシシラン、
（３－クロロプロピル）［３－（３－エチル－３－オキセタニルメトキシ）プロピル］ジ
エトキシシラン、
（３－クロロプロピル）｛３－［Ｎ，Ｎ－ビス（トリメチルシリル）アミノ］プロピル｝
ジメトキシシラン、
（３－クロロプロピル）｛３－［Ｎ，Ｎ－ビス（トリメチルシリル）アミノ］プロピル｝
ジエトキシシラン、
（３－クロロプロピル）（３－アミノプロピル）ジメトキシシラン、
（３－クロロプロピル）（３－アミノプロピル）ジエトキシシラン、
クロロメチル（３－アクリルオキシプロピル）ジメトキシシラン、
クロロメチル（３－アクリルオキシプロピル）ジエトキシシラン、
クロロメチル（３－メタクリルオキシプロピル）ジメトキシシラン、
クロロメチル（３－メタクリルオキシプロピル）ジエトキシシラン、
クロロメチル（３－グリシドキシプロピル）ジメトキシシラン、
クロロメチル（３－グリシドキシプロピル）ジエトキシシラン、
クロロメチル［２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチル］ジメトキシシラン、
クロロメチル［２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチル］ジエトキシシラン、
クロロメチル［３－（３－エチル－３－オキセタニルメトキシ）プロピル］ジメトキシシ
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ラン、
クロロメチル［３－（３－エチル－３－オキセタニルメトキシ）プロピル］ジエトキシシ
ラン、
クロロメチル｛３－［Ｎ，Ｎ－ビス（トリメチルシリル）アミノ］プロピル｝ジメトキシ
シラン、
クロロメチル｛３－［Ｎ，Ｎ－ビス（トリメチルシリル）アミノ］プロピル｝ジエトキシ
シラン、
クロロメチル（３－アミノプロピル）ジメトキシシラン、
クロロメチル（３－アミノプロピル）ジエトキシシラン、
（２－クロロエチル）（３－アクリルオキシプロピル）ジメトキシシラン、
（２－クロロエチル）（３－アクリルオキシプロピル）ジエトキシシラン、
（２－クロロエチル）（３－メタクリルオキシプロピル）ジメトキシシラン、
（２－クロロエチル）（３－メタクリルオキシプロピル）ジエトキシシラン、
（２－クロロエチル）（３－グリシドキシプロピル）ジメトキシシラン、
（２－クロロエチル）（３－グリシドキシプロピル）ジエトキシシラン、
（２－クロロエチル）［２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチル］ジメトキシシ
ラン、
（２－クロロエチル）［２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチル］ジエトキシシ
ラン、
（２－クロロエチル）［３－（３－エチル－３－オキセタニルメトキシ）プロピル］ジメ
トキシシラン、
（２－クロロエチル）［３－（３－エチル－３－オキセタニルメトキシ）プロピル］ジエ
トキシシラン、
（２－クロロエチル）｛３－［Ｎ，Ｎ－ビス（トリメチルシリル）アミノ］プロピル｝ジ
メトキシシラン、
（２－クロロエチル）｛３－［Ｎ，Ｎ－ビス（トリメチルシリル）アミノ］プロピル｝ジ
エトキシシラン、
（２－クロロエチル）（３－アミノプロピル）ジメトキシシラン、
（２－クロロエチル）（３－アミノプロピル）ジエトキシシラン
等が挙げられる。
【００１８】
　また、本発明における上記一般式（１）で示されるオルガノオキシシラン化合物の製造
方法は、例えば、下記一般式（２）
【化８】

（式中、Ｒ2は炭素数１～１０の直鎖状又は分岐状の２価炭化水素基であり、Ｒ3は炭素数
１～１０の直鎖状又は分岐状の１価炭化水素基であり、Ｘはハロゲン原子である。）
で表されるジオルガノオキシシシラン化合物と、下記一般式（３）
【化９】

（式中、Ｙは反応性基を有する基であり、Ｒ4はヘテロ原子を含んでもよい炭素数１～１
８の直鎖状又は分岐状のアルキレン又はアラルキレン基であり、Ｒ5は炭素数１～１０の
直鎖状又は分岐状の１価炭化水素基又は水素原子であり、Ｒ4及びＲ5の炭素数は合わせて
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１８以下である。）
で表される反応性基を有するオレフィン化合物を反応させて製造する方法が挙げられる。
【００１９】
　ここで、上記一般式（２）中のＲ2及びＲ3は、上記と同じ置換基が例示される。
【００２０】
　また、上記一般式（２）で表されるジオルガノオキシシラン化合物としては、具体的に
は、３－クロロプロピルジメトキシシラン、３－クロロプロピルジエトキシシラン、２－
クロロエチルジメトキシシラン、２－クロロエチルジエトキシシラン、クロロメチルジメ
トキシシラン、クロロメチルジエトキシシラン、４－クロロブチルジメトキシシラン、４
－クロロブチルジエトキシシラン、３－ブロモプロピルジメトキシシラン、３－ブロモプ
ロピルジエトキシシラン、２－ブロモプロピルジメトキシシラン、２－ブロモプロピルジ
エトキシシラン、ブロモメチルジメトキシシラン、ブロモメチルジエトキシシラン、４－
ブロモブチルジメトキシシラン、４－ブロモブチルジエトキシシラン、３－ヨードプロピ
ルジメトキシシラン、３－ヨードプロピルジエトキシシラン、２－ヨードプロピルジメト
キシシラン、２－ヨードプロピルジエトキシシラン、ヨードメチルジメトキシシラン、ヨ
ードメチルジエトキシシラン、４－ヨードブチルジメトキシシラン、４－ヨードブチルジ
エトキシシラン等が例示される。
【００２１】
　ここで、上記一般式（３）中、Ｒ4はヘテロ原子を含んでいてもよい炭素数１～１８、
好ましくは１～８の直鎖状又は分岐状のアルキレン基又はアラルキレン基である。ヘテロ
原子としては、酸素、窒素、硫黄等が例示される。具体的には、メチレン基、エチレン基
、トリメチレン基、テトラメチレン基、ヘキサメチレン基、イソブチレン基等のアルキレ
ン基、オキシアルキレン基又はポリオキシアルキレン基等の酸素原子含有基、アミノアル
キレン基、ポリアミノアルキレン基等のアミノ原子含有基等が挙げられる。
【００２２】
　また、Ｒ5は炭素数１～１０、好ましくは１～６の直鎖状又は分岐状の１価炭化水素基
又は水素原子であり、Ｒ4及びＲ5の炭素数は合わせて１８以下、好ましくは１０以下であ
る。直鎖状又は分岐状の１価炭化水素基としては、アルキル基、アルケニル基、アリール
基、アラルキル基等が挙げられる。具体的には、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチ
ル基、ペンチル基、ヘキシル基、へプチル基、オクチル基、デシル基、オクタデシル基等
の直鎖状の炭化水素基、イソプロピル基、イソブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、２－エチ
ルヘキシル基等の分岐状の炭化水素基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基等の環状の
アルキル基、ビニル基、プロペニル基等のアルケニル基、フェニル基、トリル基等のアリ
ール基、ベンジル基等のアラルキル基等が例示される。
【００２３】
　Ｙは上記と同様、反応性基を有する基である。
【００２４】
　また、上記一般式（３）で表される反応性基を有するオレフィン化合物としては、具体
的には、アリルアクリレート、アリルメタクリレート、アリルグリシジルエーテル、１，
２－エポキシ－４－ビニルシクロヘキサン、３－エチル－３－アリロキシメチルオキセタ
ン、Ｎ，Ｎ－ビス（トリメチルシリル）アリルアミン、アルルアミン等が挙げられる。
【００２５】
　更に、本発明における上記一般式（１）で示されるオルガノキシシラン化合物の別な製
造方法としては、下記一般式（４）
【化１０】
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（式中、Ｒ2は炭素数１～１０の直鎖状又は分岐状の２価炭化水素基であり、Ｘ、Ｘ’は
ハロゲン原子であり、互いに同一でも異なっていても良い。）
で表されるシラン化合物と、上記一般式（３）で表されるオレフィン化合物とを、触媒存
在下に反応して、下記一般式（５）
【化１１】

（式中、Ｒ1はヘテロ原子を含んでいても良い炭素数１～２０の直鎖状又は分岐状のアル
キレン基又はアラルキレン基であり、Ｒ2は炭素数１～１０の直鎖状又は分岐状の２価炭
化水素基であり、Ｙは反応性基を有する基、Ｘ、Ｘ’はハロゲン原子であり、互いに同一
でも異なっていても良い。）
で表される化合物を製造し、この化合物を下記一般式（６）
　Ｒ3ＯＨ　　　　　（６）
で表されるアルコールと反応させて製造する方法が挙げられる。
【００２６】
　ここで、上記一般式（４）中のＲ2は、上記と同じ置換基等が例示される。
【００２７】
　Ｘ及びＸ’は、ハロゲン原子であり、上記Ｘと同様のものが挙げられる。
【００２８】
　上記一般式（４）で表されるシラン化合物としては、具体的には、３－クロロプロピル
ジクロロシラン、３－クロロプロピルジブロモシラン、３－クロロプロピルジヨードシラ
ン、２－クロロエチルジクロロシラン、２－クロロエチルジブロモシラン、２－クロロエ
チルジヨードシラン、クロロメチルジクロロシラン、クロロメチルジブロモシラン、クロ
ロメチルジヨードシラン、４－クロロブチルジクロロシラン、４－クロロブチルジブロモ
シラン、４－クロロブチルジヨードシラン、３－ブロモプロピルジクロロシラン、３－ブ
ロモプロピルジブロモシラン、３－ブロモプロピルジヨードシラン、２－ブロモプロピル
ジクロロシラン、２－ブロモプロピルジブロモシラン、２－ブロモプロピルジヨードシラ
ン、ブロモメチルジクロロシラン、ブロモメチルジブロモシラン、ブロモメチルジヨード
シラン、４－ブロモブチルジクロロシラン、４－ブロモブチルジブロモシラン、４－ブロ
モブチルジヨードシラン、３－ヨードプロピルジブロモシラン、３－ヨードプロピルジヨ
ードシラン、２－ヨードエチルジクロロシラン、２－ヨードエチルジブロモシラン、２－
ヨードエチルジヨードシラン、ヨードメチルジクロロシラン、ヨードメチルジブロモシラ
ン、ヨードメチルジヨードシラン、４－ヨードブチルジクロロシラン、４－ヨードブチル
ジブロモシラン、４－ヨードブチルジヨードシラン等が挙げられる。
【００２９】
　上記一般式（５）中のＲ1，Ｒ2、Ｘ、Ｘ’は、上記と同じ置換基が挙げられる。
【００３０】
　上記一般式（５）で表される化合物の具体例としては、
（３－クロロプロピル）（３－アクリルオキシプロピル）ジクロロシラン、
（３－クロロプロピル）（３－アクリルオキシプロピル）ジブロモシラン、
（３－クロロプロピル）（３－アクリルオキシプロピル）ジヨードシラン、
（３－クロロプロピル）（３－メタクリルオキシプロピル）ジクロロシラン、
（３－クロロプロピル）（３－メタクリルオキシプロピル）ジブロモシラン、
（３－クロロプロピル）（３－メタクリルオキシプロピル）ジヨードシラン、
（３－クロロプロピル）（３－グリシドキシプロピル）ジクロロシラン、
（３－クロロプロピル）（３－グリシドキシプロピル）ジブロモシラン、
（３－クロロプロピル）（３－グリシドキシプロピル）ジヨードシラン、



(11) JP 6237564 B2 2017.11.29

10

20

30

40

50

（３－クロロプロピル）［２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチル］ジクロロシ
ラン、
（３－クロロプロピル）［２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチル］ジブロモシ
ラン、
（３－クロロプロピル）［３－（３－エチル－３－オキセタニルメトキシ）プロピル］ジ
クロロシラン、
（３－クロロプロピル）［３－（３－エチル－３－オキセタニルメトキシ）プロピル］ジ
ブロモシラン、
（３－クロロプロピル）［３－（３－エチル－３－オキセタニルメトキシ）プロピル］ジ
ヨードシラン、
（３－クロロプロピル）｛３－［Ｎ，Ｎ－ビス（トリメチルシリル）アミノ］プロピル｝
ジクロロシラン、
（３－クロロプロピル）｛３－［Ｎ，Ｎ－ビス（トリメチルシリル）アミノ］プロピル｝
ジブロモシラン、
クロロメチル（３－アクリルオキシプロピル）ジクロロシラン、
クロロメチル（３－アクリルオキシプロピル）ジブロモシラン、
クロロメチル（３－アクリルオキシプロピル）ジヨードシラン、
クロロメチル（３－メタクリルオキシプロピル）ジクロロシラン、
クロロメチル（３－メタクリルオキシプロピル）ジブロモシラン、
クロロメチル（３－メタクリルオキシプロピル）ジヨードシラン、
クロロメチル（３－グリシドキシプロピル）ジクロロシラン、
クロロメチル（３－グリシドキシプロピル）ジブロモシラン、
クロロメチル（３－グリシドキシプロピル）ジヨードシラン、
クロロメチル［２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチル］ジクロロシラン、
クロロメチル［２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチル］ジブロモシラン、
クロロメチル［３－（３－エチル－３－オキセタニルメトキシ）プロピル］ジクロロシラ
ン、
クロロメチル［３－（３－エチル－３－オキセタニルメトキシ）プロピル］ジブロモシラ
ン、
クロロメチル［３－（３－エチル－３－オキセタニルメトキシ）プロピル］ジヨードシラ
ン、
クロロメチル｛３－［Ｎ，Ｎ－ビス（トリメチルシリル）アミノ］プロピル｝ジクロロシ
ラン、
クロロメチル｛３－［Ｎ，Ｎ－ビス（トリメチルシリル）アミノ］プロピル｝ジブロモシ
ラン、
（２－クロロエチル）（３－アクリルオキシプロピル）ジクロロシラン、
（２－クロロエチル）（３－アクリルオキシプロピル）ジブロモシラン、
（２－クロロエチル）（３－アクリルオキシプロピル）ジヨードシラン、
（２－クロロエチル）（３－メタクリルオキシプロピル）ジクロロシラン、
（２－クロロエチル）（３－メタクリルオキシプロピル）ジブロモシラン、
（２－クロロエチル）（３－メタクリルオキシプロピル）ジヨードシラン、
（２－クロロエチル）（３－グリシドキシプロピル）ジクロロシラン、
（２－クロロエチル）（３－グリシドキシプロピル）ジブロモシラン、
（２－クロロエチル）（３－グリシドキシプロピル）ジヨードシラン、
（２－クロロエチル）［２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチル］ジクロロシラ
ン、
（２－クロロエチル）［２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチル］ジブロモシラ
ン、
（２－クロロエチル）［３－（３－エチル－３－オキセタニルメトキシ）プロピル］ジク
ロロシラン、
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（２－クロロエチル）［３－（３－エチル－３－オキセタニルメトキシ）プロピル］ジブ
ロモシラン、
（２－クロロエチル）［３－（３－エチル－３－オキセタニルメトキシ）プロピル］ジヨ
ードシラン、
（２－クロロエチル）｛３－［Ｎ，Ｎ－ビス（トリメチルシリル）アミノ］プロピル｝ジ
クロロシラン、
（２－クロロエチル）｛３－［Ｎ，Ｎ－ビス（トリメチルシリル）アミノ］プロピル｝ジ
ブロモシラン
等が挙げられる。
【００３１】
　上記一般式（６）中のＲ3としては、上記と同じ置換基が例示される。
【００３２】
　上記一般式（６）で表される化合物の具体例としては、メタノール、エタノール、ｎ－
プロパノール、イソプロパノール、ｎ－ブタノール、イソブタノール、ｔｅｒｔ－ブタノ
ール等が挙げられる。
【００３３】
　上記一般式（２）で表されるジオルガノオキシシラン化合物と上記一般式（３）で示さ
れる反応性基を有するオレフィン化合物との反応及び上記一般式（４）で表されるシラン
化合物と上記一般式（３）で示される反応性基を有するオレフィン化合物の反応（以下、
「付加反応」という。）のシラン化合物とオレフィン化合物の配合比は特に限定されない
が、反応性、生産性の点から、一般式（３）で示される反応性基を有するオレフィン化合
物１モルに対して、式（２）のジオルガノオキシシラン化合物又は式（４）のシラン化合
物を好ましくは０．５～３．０モル、更に好ましくは０．７～２．０モル、特に好ましく
は０．８～１．５モルである。
【００３４】
　本発明の付加反応に用いる触媒としては、白金含有触媒を用いることが好ましく、白金
化合物含有触媒としては、塩化白金酸、塩化白金酸のアルコール溶液、白金－１，３－ジ
ビニル－１，１，３，３－テトラメチルジシロキサン錯体のトルエン又はキシレン溶液、
テトラキストリフェニルホスフィン白金、ジクロロビストリフェニルホスフィン白金、ジ
クロロビスアセトニトリル白金、ジクロロビスベンゾニトリル白金、ジクロロシクロオク
タジエン白金、ビス（アセチルアセトナト）白金、白金－炭素、白金－アルミナ、白金－
シリカ等の担持触媒等が例示される。選択性の点から、好ましくは、塩化白金酸のアルコ
ール溶液、白金－１，３－ジビニル－１，１，３，３－テトラメチルジシロキサン錯体の
トルエン又はキシレン溶液が挙げられる。
【００３５】
　本発明の付加反応に用いる触媒の使用量は特に限定されないが、反応性、生産性の点か
ら、一般式（３）で示される反応性基を有するオレフィン化合物に対して好ましくは０．
０００００１～０．０１モル、更に好ましくは０．０００００５～０．００５モル、特に
好ましくは０．００００１～０．００１モルである。白金含有触媒の使用量が０．０００
００１モル未満だと触媒の効果が十分に発現しない可能性があり、０．０１モルを超える
と触媒量に見合うだけの反応促進効果が見られない可能性がある。
【００３６】
　本発明の付加反応は無溶媒でも進行するが、溶媒を用いることも出来る。用いられる溶
媒としては、例えばペンタン、ヘキサン、シクロヘキサン、ヘプタン、オクタン、イソオ
クタン、ベンゼン、トルエン、キシレン、メシチレン等の炭化水素系溶媒、ジエチルエー
テル、テトラヒドロフラン、ジオキサン等のエーテル系溶媒、アセトニトリル等の非プロ
トン性極性溶媒、ジクロロメタン、クロロホルム等の塩素化炭化水素系溶媒等が挙げられ
る。また、これらの溶媒は単独で使用してもよく、あるいは２種以上を混合して使用して
もよい。
【００３７】
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　本発明の付加反応の反応温度は特に限定されないが、常圧又は加圧下で０～２００℃、
好ましくは１０～１２０℃である。なお、反応時間は、通常１～１００時間、好ましくは
１～２０時間である。また、反応雰囲気としては、特に限定されないが、安全上、窒素、
アルゴン、ヘリウム等の不活性ガスが好ましい。
【００３８】
　上記一般式（６）で表されるアルコールの使用量は、ハロゲン原子１モルに対して好ま
しくは０．８～２．０モル、更に好ましくは１．０～１．３モルである。
【００３９】
　アルコールとの反応は、副生する塩化水素を系外に除去しながら行うか又は塩基存在下
に反応を行い、副生する塩化水素と反応させて除去することもできる。塩化水素を系外に
除去しながら反応させる場合には、塩化水素が除去される前に未反応のアルコールが反応
して水と塩化アルキルが副生し、水とクロロシラン又はアルコキシシランが反応してシロ
キサンを副生し、収率が低下する場合があるため、塩基を用いて反応を行うことが好まし
い。
【００４０】
　用いられる塩基としては、例えば、トリエチルアミン、トリブチルアミン、トリオクチ
ルアミン、ピリジン等が挙げられる。塩基の使用量は、Ｘ’で表されるハロゲン原子１モ
ルに対して好ましくは０．８～２．０モル、更に好ましくは１．０～１．３モルである。
反応温度は特に限定されないが、常圧又は加圧下で０～１５０℃、好ましくは１０～１０
０℃である。
【００４１】
　また、塩基を用いる場合は、対応する塩酸塩が副生するため、溶媒を用いて行うことが
好ましい。用いられる溶媒としては、例えばペンタン、ヘキサン、シクロヘキサン、ヘプ
タン、オクタン、イソオクタン、ベンゼン、トルエン、キシレンメシチレン等の炭化水素
系溶媒を用いることが好ましい。
【００４２】
　反応時間は、通常０．５～１００時間、好ましくは１～２０時間である。また、反応雰
囲気としては、特に限定されないが、安全上、窒素、アルゴン、ヘリウム等の不活性ガス
が好ましい。また、溶媒と、塩基を含有する混合液中に、アルコールを添加して反応を行
うことが好ましい。
【００４３】
　本発明の製造方法により得られるハロアルキル基と反応性基を有するアルコキシシラン
化合物は、蒸留や、カラムクロマトグラフィーにより精製することができる。精製せずに
そのまま用いることもできる。触媒等の微量不純物を取り除き、高純度にするためには、
蒸留により精製することが好ましい。
【００４４】
　本発明において、例えば、アクリル基やメタクリル基、エポキシ基、オキセタニル基等
の重合性基と、ハロアルキル基を有するオルガノオキシシラン化合物を、重合性を有する
化合物と共重合を行った後の化合物は、分子内に反応性のハロアルキル基を有している。
【００４５】
　ハロアルキル基は、アミノ化合物や金属アルコキシド、チオール金属塩、カルボン酸金
属塩等と反応させることにより、窒素や硫黄原子含有基等の各種官能基を導入することが
できる。従って、ハロアルキル基と重合性基を有するアルコキシシラン化合物をアクリル
基やメタクリル基、エポキシ基、オキセタニル基等の重合性を有する化合物と共重合した
り、加水分解縮合を行った後又は共重合や加水分解縮合前に、ハロアルキル基部分に窒素
や硫黄原子含有基等の各種官能基を導入することにより、塗料や接着剤、コーティング剤
として用いた場合に、密着性等の性能を向上させることができる。
【００４６】
　また、アミノ基を有するアルコキシシラン化合物は、アミノ基の反応性を利用して、ア
クリル基やメタクリル基、オキセタニル基等の重合性基を導入することが可能であり、上
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記重合性基とハロアルキル基を有するアルコキシシラン化合物と同様に使用可能である。
この場合も、重合性の反応性基以外の反応性基を有していれば、重合性基以外の官能基を
導入することが可能であり、密着性の向上等の特性向上が期待される。
【実施例】
【００４７】
　以下、実施例により本発明を具体的に説明するが、本発明は下記の実施例に限定される
ものではない。
【００４８】
［実施例１］
（３－クロロプロピル）（３－グリシドキシプロピル）ジメトキシシランの製造
　１００ｍＬの４つ口ガラスフラスコに還流冷却器、温度計及び撹拌機を取り付け、内部
を窒素置換した。このフラスコに、アリルグリシジルエーテル１４．３ｇ（０．１２５ｍ
ｏｌ）と白金－１，３－ジビニル－１，１，３，３－テトラメチルジシロキサン錯体の３
質量％キシレン溶液４８．８ｍｇ（７．５×１０-6ｍｏｌ）を仕込んだ。内温を６０～７
０℃に温調しながら３－クロロプロピルジメトキシシラン１６．９ｇ（０．１ｍｏｌ）を
３時間掛けて滴下した後、そのままの温度で１時間熟成した。
　得られた反応液を減圧蒸留して（３－クロロプロピル）（３－グリシドキシプロピル）
ジメトキシシランを１２３℃／０．２ｋＰａの留分として２３．７ｇ（０．８３８ｍｏｌ
）得た。収率は、８３．８％（３－クロロプロピルジメトキシシラン基準）であった。
　得られた留分の質量スペクトル、1Ｈ－ＮＭＲスペクトル、ＩＲスペクトルを測定した
。
質量スペクトル
　ｍ／ｚ　２８２，２５１，２３５，２０７，１９３，１６７，１２５
1Ｈ－ＮＭＲスペクトル（重クロロホルム）
　図１にスペクトルチャートを示す。
ＩＲスペクトル
　図２にチャートを示す。
　以上の結果より、得られた化合物は（３－クロロプロピル）（３－グリシドキシプロピ
ル）ジメトキシシランであることが確認された。
【００４９】
［実施例２］
（３－クロロプロピル）［３－（３－エチル－３－オキセタニルメトキシ）プロピル］ジ
メトキシシランの製造
　１００ｍＬの４つ口ガラスフラスコに還流冷却器、温度計及び撹拌機を取り付け、内部
を窒素置換した。このフラスコに、３－エチル－３－アリロキシメチルオキセタン２８．
５ｇ（０．１７ｍｏｌ）と白金－１，３－ジビニル－１，１，３，３－テトラメチルジシ
ロキサン錯体の３質量％キシレン溶液４８．８ｍｇ（７．５×１０-6ｍｏｌ）を仕込んだ
。内温を５５～７０℃に温調しながら３－クロロプロピルジメトキシシラン２５．３ｇ（
０．１５ｍｏｌ）を３時間掛けて滴下した後、そのままの温度で２時間熟成した。
　得られた反応液を減圧蒸留して（３－クロロプロピル）［３－（３－エチル－３－オキ
セタニルメトキシ）プロピル］ジメトキシシランを１４５℃／０．２ｋＰａの留分として
３７．１ｇ（０．１１４ｍｏｌ）得た。収率は、７６．１％（３－クロロプロピルジメト
キシシラン基準）であった。
　得られた留分の質量スペクトル、1Ｈ－ＮＭＲスペクトル、ＩＲスペクトルを測定した
。
質量スペクトル
　ｍ／ｚ　３２４，２９３，２３３，１９３，１６７，１２５
1Ｈ－ＮＭＲスペクトル（重クロロホルム）
　図３にスペクトルチャートを示す。
ＩＲスペクトル
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　図４にチャートを示す。
　以上の結果より、得られた化合物は（３－クロロプロピル）［３－（３－エチル－３－
オキセタニルメトキシ）プロピル］ジメトキシシランであることが確認された。
【００５０】
［実施例３］
（３－クロロプロピル）｛３－［Ｎ，Ｎ－ビス（トリメチルシリル）アミノ］プロピル｝
ジメトキシシランの製造
　１００ｍＬの４つ口ガラスフラスコに還流冷却器、温度計及び撹拌機を取り付け、内部
を窒素置換した。このフラスコに、Ｎ，Ｎ－ビス（トリメチルシリル）アリルアミン４０
．３ｇ（０．２ｍｏｌ）と白金－１，３－ジビニル－１，１，３，３－テトラメチルジシ
ロキサン錯体の３質量％キシレン溶液０．３９ｇ（６．０×１０-5ｍｏｌ）を仕込んだ。
内温を６０～８０℃に温調しながら３－クロロプロピルジメトキシシラン３３．７ｇ（０
．２ｍｏｌ）を６時間掛けて滴下した後、そのままの温度で４時間熟成した。
　得られた反応液を減圧蒸留して（３－クロロプロピル）｛３－［Ｎ，Ｎ－ビス（トリメ
チルシリル）アミノ］プロピル｝ジメトキシシランを１２９℃／０．２ｋＰａの留分とし
て５０．４ｇ（０．１３６ｍｏｌ）得た。収率は、６８．１％（３－クロロプロピルジメ
トキシシラン基準）であった。
　得られた留分の質量スペクトル、1Ｈ－ＮＭＲスペクトル、ＩＲスペクトルを測定した
。
質量スペクトル
　ｍ／ｚ　３６９，３１０，２３４，２０８，１７４，１２５，７３
1Ｈ－ＮＭＲスペクトル（重クロロホルム）
　図５にスペクトルチャートを示す。
ＩＲスペクトル
　図６にチャートを示す。
　以上の結果より、得られた化合物は（３－クロロプロピル）｛３－［Ｎ，Ｎ－ビス（ト
リメチルシリル）アミノ］プロピル｝ジメトキシシランであることが確認された。
【００５１】
［実施例４］
（３－クロロプロピル）（３－アクリルオキシプロピル）ジメトキシシランの製造
　３００ｍＬの４つ口ガラスフラスコに還流冷却器、温度計及び撹拌機を取り付け、内部
を窒素置換した。このフラスコに、アリルメタクリレート３７．８ｇ（０．３ｍｏｌ）と
白金－１，３－ジビニル－１，１，３，３－テトラメチルジシロキサン錯体の３質量％キ
シレン溶液０．３９ｇ（６．０×１０-5ｍｏｌ）を仕込んだ。内温を６０～７０℃に温調
しながら３－クロロプロピルジクロロシラン５３．３ｇ（０．３ｍｏｌ）を４時間掛けて
滴下した後、そのままの温度で２時間熟成した。得られた反応液に、トルエン９０ｍＬと
トリエチルアミン６６．８ｇ（０．６６ｍｏｌ）を添加した。内温を５０～６０℃に温調
しながらメタノール３９．１ｇ（０．７２ｍｏｌ）を１時間で滴下し、そのままの温度で
１時間熟成した。生成したトリエチルアミン塩酸塩をろ過により除去した後、得られた反
応液を減圧蒸留して（３－クロロプロピル）（３－アクリルオキシプロピル）ジメトキシ
シランを１３５℃／０．２ｋＰａの留分として６５．４ｇ（０．２２２ｍｏｌ）得た。収
率は、７３．９％であった。
　得られた留分の質量スペクトル、1Ｈ－ＮＭＲスペクトル、ＩＲスペクトルを測定した
。
質量スペクトル
　ｍ／ｚ　２９３，２１７，１７５，１２５，９５，６９
1Ｈ－ＮＭＲスペクトル（重クロロホルム）
　　図７にスペクトルチャートを示す。
ＩＲスペクトル
　図８にチャートを示す。
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　以上の結果より、得られた化合物は（３－クロロプロピル）（３－アクリルオキシプロ
ピル）ジメトキシシランであることが確認された。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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【図７】
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